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ОПТИМИЗАЦИЯ ПАРАМЕТРОВ СИНТЕЗА КАТАЛИЗАТОРА Co–Pi/α-Fe2O3 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МЕТОДА ТАГУЧИ ДЛЯ РАЗЛОЖЕНИЯ ВОДЫ
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Использование гематита в качестве фотоанода было ограничено из-за его оптоэлектронных свойств
и большого перенапряжения для фоторазложения воды. В этом исследовании слой фосфата кобаль-
та (Co–Pi) был нанесен на гематитовые фотоаноды (α-Fe2O3), чтобы увеличить время жизни фото-
генерированных дырок и снизить приложенное смещение. Влияние толщины катализатора Co–Pi,
pH осаждения и скорости сканирования фотоэлектрохимических (PEC) измерений было оптими-
зировано с использованием статистического метода Тагучи. Ортогональная решетка L9 с тремя
факторами контроля на трех уровнях использовалась для определения оптимальных условий для
разложения воды в случае нейтральной воды с минимальным приложенным смещением. После на-
несения слоя Co–Pi на α-Fe2O3 в различных условиях PEC измеряли с помощью линейной разверт-
ки, вольтамперометрии (LSV) и хроноамперометрии. Анализ дисперсии среднего перенапряжения
по сравнению с чистым гематитом и отношением сигнал/шум показал большое влияние толщины
катализатора на уменьшение перенапряжения для фоторазложения воды по сравнению с чистым
α-Fe2O3. Характеристика катализатора и морфология α-Fe2O3 были выполнены с помощью SEM,
XRD и EDS. Оптимизированный фотоанод показал увеличение примерно в два раза для фототока и
в 1.5 раза эффективность преобразования падающего фотона в ток (IPCE) по сравнению с чистым
α-Fe2O3. Эти результаты приводят к пониманию роли катализатора Co–Pi в улучшении гематито-
вого фотоанода.
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ВВЕДЕНИЕ
Фотоэлектрохимическое (PEC) разложение

воды – использование солнечного света для рас-
щепления молекул воды на составляющие водо-
род и кислород газы – остается одной из новатор-
ских технологий получения чистого и возобнов-
ляемого водорода [1]. Ячейка PEC объединяет
функции солнечного элемента и электролизера в
одном устройстве [2]. Со времени первого сооб-
щения об использовании полупроводника в уль-
трафиолетовом свете [3] существенные исследо-
вания были направлены на синтетическое элек-
трокаталитическое окисление воды, работающее
при низком перенапряжении [4]. Тем не менее,
большинство из этих исследований включают до-
рогие металлы или тяжелые условия рН. В качестве
недорогого полупроводника, гематит (α-Fe2O3)
появился в качестве перспективного фотоэлек-
тродного материала благодаря значительному по-
глощению света, химической стабильности в вод-
ных средах и достаточному содержанию [5, 6]. Он

также имеет ширину запрещенной зоны 2.1 эВ,
что позволяет ему поглощать значительную види-
мую часть солнечного спектра. Кроме того, он
имеет положение валентной зоны с достаточным
перенапряжением для окисления воды до O2 [7–11].
Поэтому гематит (α-Fe2O3) продолжает привле-
кать внимание в качестве модельного фотоанода
для окисления воды PEC [6]. Фотоанод α-Fe2O3
придает низкую скорость реакции выделения
кислорода (OER) во время фотоэлектрохимиче-
ского разложения воды. В результате на поверх-
ности электрода накапливаются фотогенериро-
ванные отверстия, и значительная рекомбинация
заряда происходит до переноса заряда через по-
верхность раздела α-Fe2O3/электролит. Следова-
тельно, большое перенапряжение должно быть
применено для достижения значительных фото-
токов расщепления воды [11]. Тем не менее, эф-
фективность α-Fe2O3 в качестве водоокисляюще-
го фотоанода была критически ограничена из-за
его плохих оптоэлектронных свойств, которые
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приводят как к низкой эффективности сбора све-
та, так и к значительному перенапряжению для
фотоокисления воды [12]. Несмотря на этот инте-
рес, из-за плохой подвижности заряда (от 10–2 до
10–1 см2 с–1 В–1), короткой диффузионной длины
(2–20 нм) и кинетики медленного переноса заря-
да (от 10–3 до 1 с) α-Fe2O3 солнечно-водородная
эффективность падает из-за электронно-дыроч-
ной рекомбинации [6]. Несколько исследований
показали, что это требование к электрохимиче-
скому смещению может быть уменьшено при ис-
пользовании таких катализаторов, как кобальт-
фосфат (Co–Pi) [4, 13]. До настоящего времени
мало исследований было посвящено улучшению
интерфейса Co–Pi/α-Fe2O3 [4, 8, 14]. Однако ос-
новным недостатком освещения на передней сто-
роне являются потери на поглощение при увели-
чении толщины Co–Pi [6, 15]. Измерения пере-
ходного поглощения композитных фотоанодов
Co–Pi/α-Fe2O3 показали наличие фотогенериро-
ванных дырок с увеличенным временем жизни,
по-видимому, внутри самого α-Fe2O3, что позво-
ляет предположить, что Co–Pi не участвует непо-
средственно в катализе окисления воды, вместо
этого он играет косвенную роль, вызывая дополни-
тельный изгиб зоны α-Fe2O3, который уменьшает
рекомбинацию электронов и дырок [6, 13, 14].

Целью данного исследования является выявле-
ние оптимальной конструкции путем объединения
критических факторов, определяющих поведение
PEC фотоанодов Co–Pi/α-Fe2O3. Статистически
управляемые эксперименты с использованием
метода Тагучи использовались как способ оптими-
зации наилучшего состояния из переменных фак-
торов, влияющих на поведение PEC этих фотоано-
дов. Поэтому дисперсионный анализ (ANOVA) и
отношение сигнал/шум (отношение S/N) [16] ис-
пользовались для исследования влияния факто-
ров для определения оптимальных условий слоев
Co–Pi, которые электроосаждали нанокристалли-
ческий α-Fe2O3 для разложения воды в случае ней-
тральной воды с минимальным перенапряжением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкие пленки α-Fe2O3

Подложку из проводящего легированного
фтором оксида олова (FTO) (8 Ом Solaronix,
Швейцария) очищали ультразвуковым методом в
ацетоновой бане в течение 10 мин. Затем пленку

оксида железа выращивали на подложке FTO с
типичной трехэлектродной конфигурацией в
электролите, состоящем из водного раствора
10 мМ FeCl3, 10 мМ KF, 0.1 М KCl и 1 М H2O2
(30%). В качестве рабочего электрода использова-
ли FTO, а в качестве противоэлектрода и электро-
да сравнения использовали проволоку Pt и
Ag/AgCl соответственно. Анодное осаждение
проводили с помощью циклической вольтампе-
рометрии (потенциостат/гальваностат EG & G
Model 273A, 50 циклов со скоростью сканирова-
ния 0.1 В/с) от –0.47 до 0.93 В [относительно
Ag/AgCl]). Эта процедура была аналогична той,
которой следовали Schrebler и др. [17]. Электро-
осаждение проводили при 50°С. После осажде-
ния все образцы были тщательно промыты де-
ионизованной водой и высушены небольшим по-
током газообразного азота. Тонкие пленки
оксида железа отжигали в течение 20 мин при
550°С в печи в атмосферных условиях.

Электроосаждение слоев Co–Pi

Ортогональная матрица Тагучи L9 была при-
нята трехуровневой и трехфакторной комбина-
цией L9, чтобы найти оптимальные факторы,
способствующие PEC-поведению слоев Co–Pi,
электроосажденных на подложке α-Fe2O3. Эти
факторы и их уровни показаны в табл. 1. В каче-
стве рабочего электрода электрод α-Fe2O3 погру-
жали в водный раствор, содержащий 0.5 мМ
Co(NO3)2 и 0.1 M NaH2PO4. Чтобы избежать ло-
кальных флуктуаций рН в этом растворе, которые
могли бы повлиять на потенциал плоской поло-
сы, в раствор был добавлен буфер рН [11]. Одним из
вариантов был хорошо известный фосфатный бу-
фер, содержащий 0.1 М KH2PO4 и 0.1 М Na2HPO4.
Эти два химических вещества были смешаны в
разных количествах, чтобы получить желаемый
уровень pH для электроосаждения и обеспечить
успешное измерение PEC при нейтральном pH
[11, 18]. Насыщенный Ag/AgCl и Pt-проволоку
использовали в качестве электрода сравнения и
противоэлектрода соответственно. Электрооса-
ждение слоев Co–Pi проводили потенциостатиче-
ски при 1.1 В (относительно Ag/AgCl) для условий,
описанных в табл. 2. Электрохимические измере-
ния и последующее электроосаждение проводили
с использованием потенциостата/гальваностата
EG & G Model 273A. После процесса осаждения

Таблица 1. Факторы и уровни для электроосаждения и измерения PEC фотоанодов Co–Pi/α-Fe2O3

Обозначение Факторы Уровень 1 Уровень 2 Уровень 3

A Время электроосаждения 10 20 40
B pH электроосаждения 6 7 8
C Скорость сканирования PEC 10 30 50
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каждый слой Co–Pi тщательно промывали и по-
мещали в емкость с дистиллированной водой.

Согласно предыдущим исследованиям [4, 6,
13, 19–21] толщина катализатора, рН осаждения и
скорость сканирования измерений PEC оказали
большее влияние на поведение PEC по сравне-
нию с голыми гематитовыми фотоанодами. По-
тенциал начала работы фотоанодов α-Fe2O3, Co–
Pi/α-Fe2O3 посредством вольтамперометрии с
линейной разверткой потенциала (LSV) исполь-
зовали для исследования результатов экспери-
мента. Каждый эксперимент повторяли дважды,
чтобы получить достоверные данные. Для анали-
за отношения S/N была выбрана соответствую-
щая функция отношения S/N на предпосылке
“чем больше, тем лучше”. Отношение сиг-
нал/шум является логарифмической функцией,
используемой для оптимизации дизайна изделия,
минимизируя изменчивость [16]. Чтобы свести к
минимуму изменчивость, необходимо выбрать
уровень факторов, который дает наибольшее зна-
чение отношения сигнал/шум. Чтобы получить
наибольший экспериментальный способствую-
щий фактор и относительные оптимизированные
условия, полученные отношения сигнал/шум
были интегрированы и обсуждены с использова-
нием ANOVA с программным обеспечением для
статистического анализа MinitabTM. Результаты
эксперимента приведены в табл. 2.

Исследование
PEC выполняли при моделируемом освеще-

нии AM 1.5G (100 мВт/см2), обеспечиваемом сол-
нечным имитатором (300 Вт Xe с оптическим
фильтром) в 0.1 М NaCl, забуференном 0.1 М рас-
твором KPi (pH 8). Характеристики фототока в
зависимости от напряжения (I–V) регистрирова-

ли путем сканирования потенциала от –0.8 до
1.3 В (относительно Ag/AgCl) с заданными скоро-
стями сканирования в табл. 2, используя потен-
циостат/гальваностат EG & G Model 270A, имею-
щий трехэлектродную конфигурацию с фотоано-
дом Co–Pi в качестве рабочего электрода,
Ag/AgCl в качестве электрода сравнения и плати-
новой проволокой в качестве противоэлектрода.
Для крепления верхней части FTO использовали
зажим из нержавеющей стали, а нижнюю часть
погружали в электролит. Все образцы освещали с
лицевой стороны (со стороны катализатора) фо-
тоанода при комнатной температуре в воздушной
атмосфере. Потенциалы, измеренные по отноше-
нию к Ag/AgCl, преобразовывали по отношению
к водородному электроду сравнения  (RHE) по
следующему уравнению:

(1)

Здесь  представляет собой потенциал
электрода сравнения Ag/AgCl относительно стан-
дартного водородного потенциала (SHE) при
25°C (0.1976 В).

Чтобы получить чистоту и кристалличность α-
Fe2O3, после процесса отжига рентгеновские ди-
фракционные (XRD) спектры были получены с ис-
пользованием дифрактометра PANalytical-X’Pert
PRO MPD (CuKα = 1.5418 Å). Изображения FE-SEM
получали, используя сканирующий электронный
микроскоп с полевой эмиссией HITACHI S-4160,
работающий при 30 кВ. Все пленки покрывали
золотом, используя термический испаритель пе-
ред формированием изображения, чтобы умень-
шить проблемы с зарядкой. Химический анализ об-
разцов осуществляли с помощью энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии (ЭДС).

= + + 0
RHE Ag AgCl Ag AgCl0.059pH .E E E

0
Ag AgClE

Таблица 2. Экспериментально измеренные значения перенапряжения по сравнению с начальным потенциалом
фотоанода α-Fe2O3 и отношением сигнал/шум (ортогональная матрица L9)

Номер Контрольные переменные A B C
Перенапряжение по отношению 

к гематиту, В S/N
Среднее значение образцов 1 и 2

TL1 10 6 10 1 1 1 0.231 –20.9151
TL2 10 7 30 1 2 2 0.211 –23.098
TL3 10 8 50 1 3 3 0.161 –33.9794
TL4 20 6 30 2 1 2 0.241 –20.0000
TL5 20 7 10 2 2 1 0.231 –20.9151
TL6 20 8 50 2 3 3 0.361 –13.1515
TL7 40 6 50 3 1 3 0.211 –23.098
TL8 40 7 10 3 2 1 0.221 –21.9382
TL9 40 8 30 3 3 2 0.171 –30.4576

Соотношение сигнал/шум: чем больше, тем лучше.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Подход Тагучи к планированию эксперимента

План эксперимента Тагучи был использован
для анализа влияния параметров на поведение
PEC фотоанодов Co–Pi/α-Fe2O3. Результаты из-
мерений двух образцов были использованы для
проверки повторяемости экспериментов. По-
скольку целью эксперимента было уменьшить
потенциал появления фототока, анализ “чем
больше, тем лучше” был использован для получе-
ния более высокого перенапряжения по сравне-
нию с гематитом. Чтобы получить оптимальные
измерения PEC, использовали максимальный со-
ответствующий уровень отношения сигнал/шум
для каждого фактора.

Рисунок 1а – график основных воздействий
для средних значений и рисунок 1б – график ос-
новных воздействий для соотношений сиг-
нал/шум показывают, что оптимальной комбина-
цией уровней для каждого фактора был фактор A3
(время электроосаждения: 40 мин), B1 (рН элек-
троосаждения: 6) и C2 (скорость сканирования
PEC: 50 мВ/с), т.е. седьмой прогон предыдущего
эксперимента. Основной целью ANOVA является
использование статистического метода для пони-
мания уровней влияния параметров поведения
PEC катализатора Co–Pi. Среднеквадратичное
значение (MS) определяется как MS = SS/df, где
SS и df – сумма квадратов и степень свободы со-
ответственно. Что касается статистического те-
стового коэффициента, отношение F представля-

Рис. 1. Основное влияние выбранных параметров на перенапряжение и гематит для средних значений (а) и для соот-
ношений сигнал/шум (б). Для (а) соотношение сигнал/шум: чем больше, тем лучше. Средние значения данных.
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ет собой распределение степени свободы v1 = 2 и
v2 = 2 (каждая строка, состоящая из трех уровней,
где степень свободы для каждого ряда составляла 2,
а общая степень свободы для L9 составляла 8).
Когда значимый уровень α составлял 0.05, указан-
ный уровень вероятности F в таблице F0.05 (2, 6)
составлял 5.314. Значения F трех параметров для
факторов A, B и C составили 6.15, 0.92 и 0.01 соот-
ветственно. Это показало, что фактор времени
оказал значительное влияние на поведение PEC.
Поэтому для оптимизации прогнозируемых зна-
чений отношения S/N при измерениях PEC с
комбинацией уровней A3B1C3 были учтены толь-
ко влияющие значимые факторы. Среднее отно-
шение сигнал/шум для 95% доверительного ин-
тервала для измерений PEC составило 4.99 ± 0.65
[16]. Поскольку среднее значение эксперимента
по проверке составило 5.314, что находится в пре-
делах доверительного интервала, это указывает на
то, что факторы A, B и C должным образом соот-
ветствуют соответствующим уровням.

Исследование структуры

Рентгенограммы пленок чистого гематита, вы-
ращенных на подложке FTO, показанные на
рис. 2, подтверждают присутствие фазы α-Fe2O3,
которая была получена после отжига осажденных
пленок оксида железа при 550°C в течение
20 мин. Это полностью согласуется с идеей, что
при синтезе циклической вольтамперометрии
получают оксигидроксидное соединение Fe(III),
аморфное или нанокристаллическое, которое
превращается в α-Fe2O3 [17].

На графике приведены зарегистрированные
пики субстрата и пики α-Fe2O3. Все осажденные
гематитовые пленки имели поликристалличе-
скую природу с основным пиком при 10.54 град.
Определение размера кристаллического гематита
с использованием уравнения Шеррера (с полной
шириной на половине максимума) показывает
размер около 18 нм, что согласуется с другими со-
общениями [22, 23].

На рис. 3 показан EDS-анализ Co–Pi/α-Fe2O3.
На этом графике можно найти возрастающие пи-
ки при 2.05 и 7.1 кэВ, что соответствует соедине-
ниям кобальта и фосфора соответственно [24].
Соотношение кобальта и фосфора (Co/P) состав-
ляет 1 : 6.5. Как и при фотоосаждении электро-
осаждения катализатора, рост Co и P не просто
основан на специальной молекулярной формуле,
а больше похож на аморфную структуру, в кото-
рой, как ожидается, содержится более одного ато-
ма фосфата в каждом атоме кобальта [20]. Стоит
отметить, что присутствие фосфата на границе
раздела электролитов, способствующее выделе-
нию кислорода, необходимо, но точная величина
этого не очень важна [25–27]. Важно отметить,
что точное отношение Co/P не является необхо-
димым для демонстрации каталитической актив-
ности, хотя добавление большего количества
фосфата способствует переносу протонно-свя-
занного электрона для выделения O2 [20, 28].

Рис. 2. Рентгенограмма α-Fe2O3, отожженного при
550°C, основной пик гематита при 10.54 град.

0 1008020

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

2θ, град

25 000

20 000

15 000

10 000

5000

30 000

6040

Гематит
FTO

Рис. 3. ЭДС-анализ для Co–Pi/α-Fe2O3.

6

4

2

0
10420

Ч
ис

ло
 о

тс
че

то
в 

в 
се

ку
нд

у,
 э

В

кэВ
86

Sn Co
Fe

O P Sn Fe Co



278

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 3  2020

МАСУД ТОГРЕЙ, ХОССЕЙН СИАДАТИ

Методом FE-SEM исследовали морфологию
покрытия α-Fe2O3, сформированного на подлож-
ке FTO после отжига. На рис. 4 показано, что
пленка гематита полностью покрывала FTO при
двух разных увеличениях. Очевидно, что пленка
α-Fe2O3 содержит крошечные взаимосвязанные
сферы с диаметром около 250 нм по всей поверх-
ности. Этот диаметр больше размера, определен-
ного уравнением Шеррера, но достаточно близок
для разрешения FE-SEM. Эти результаты пред-
полагают, что шаровидные сферы состоят из бо-
лее мелких кристаллов, которые образовали по-
ристую структуру после агломерации. Эта морфо-
логия подтверждает предшествующее анодное
осаждение структур гематита, которые были ото-
жжены при температуре 550–650°C [29, 30].

Рисунок 5 показывает осаждение фотоэлек-
тродов Co–Pi/α-Fe2O3, которые были электро-
осаждены в наилучших условиях, полученных с
помощью анализа Тагучи. Результаты еще более
укрепили предыдущие работы [4, 6, 8], в которых
было установлено, что правильные условия элек-
троосаждения могут привести к осаждению тон-
ких пленок Co–Pi на фотоанодах α-Fe2O3. Было
обнаружено, что пленки являются компактными
и имеют хорошую адгезию к гематитовой под-
ложке с размером частиц в диапазоне 90–100 нм.
Слегка размытые изображения позволяют пред-

положить, что изолирующее воздействие катали-
заторов на поверхности и, следовательно, более
восприимчиво к эффектам зарядки от электрон-
ного пучка [8]. Как было предложено ранее, ад-
сорбция Co2+ привела бы только к покрытию на-
нослоем, что подразумевало бы также близость к
одному монослою кластера Co–Pi [9]. Как и ожи-
далось, оптимальное время для электроосаждения
привело к полному покрытию гематита катализа-
тором, что было доказано EDS (рис. 3), в отличие
от других работ, в которых было обнаружено, что
на гематите образуются просто некоторые пятна
катализатора [6, 8]. Что еще более важно, слой ка-
тализатора Co–Pi не растрескивался, хотя это до-
вольно распространено при сушке [4, 21, 24].

Сферические конкреции, агрегированные во
время электроосаждения и слитые в более круп-
ные агрегаты, сходны по морфологическим ха-
рактеристикам с таковыми у катализатора Co–Pi,
электроосажденного на подложках FTO и ITO
[21, 27]. Узелки показывают тонкую микрострук-
туру, но долины кажутся плоскими, подтверждая
гипотезу [6], что Co–Pi откладывается преимуще-
ственно в долинах. Эти результаты означают, что
при использовании освещения на передней сто-
роне узелки с большой площадью поверхности
могут участвовать в других местах, кроме долин, и
демонстрируют продолжающийся переход к бо-

Рис. 4. FE-SEM-изображения α-Fe2O3: (а) 10×,
(б) 30×.

3 мкм(a)

(б) 1 мкм

WD 11

WD 11

Рис. 5. Изображения FE-SEM поверхности гематита,
полностью покрытой Co–Pi: (а) 10×, (б) 30×.

(а) 3 мкм

(б) 1 мкм

WD 12

WD 12
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лее отрицательным значениям начального потен-
циала (рис. 6).

Фотоэлектрохимические измерения

На рис. 6 показаны кривые IV фотоанодов
Co‒Pi/α-Fe2O3 и α-Fe2O3, измеренные при скоро-
сти сканирования 50 мВ/с в темноте и при освеще-
нии с лицевой стороны в электролите 0.1 М NaOH
(рН 8). Как сообщалось ранее, α-Fe2O3, осажден-
ный на Co–Pi, уменьшил напряжение смещения,
необходимое для окисления воды солнечной PEC
[4, 6, 31]. При 1.23 В (RHE) фототок оптимального
фотоанода Co–Pi/α-Fe2O3 составляет 2.6 мА/см2

вблизи фототоков в основном растворе (pH 13.6).
Следует отметить, что толстый слой Co–Pi может
препятствовать быстрому заряду или переносу
протона из электролита через катализатор, тем
самым ограничивая протекание тока и позволяя
другим непродуктивным путям рекомбинации
стать конкурентоспособными [4]. Как видно на
рис. 6, темновой фототок непрерывно возрастает
при потенциалах, превышающих 1.7 В (RHE), что
указывает на окисление воды на поверхности
α-Fe2O3. Это связано с увеличением концентра-
ции свободных дырок в валентной зоне, когда
уровень Ферми понижается (более положитель-
ный потенциал) и начинает приближаться к ва-
лентной зоне в области вблизи поверхности [11],
как и ожидалось для n фотоанода. При освеще-
нии фототок можно было наблюдать при потен-
циалах выше 1.035 В (RHE), что больше, чем заяв-
ленный потенциал плоской полосы α-Fe2O3, ко-
торый необходим для инициирования реакции
расщепления воды, направляя фотогенерирован-
ные отверстия на поверхность для реакции [5, 12,
32]. Как и результаты, полученные при рН 8 и 13.6
[4, 31], катализатор Co–Pi дает катодное смеще-

ние >150 мВ в потенциале начала фототока отно-
сительно α-Fe2O3, что дополнительно подтвержда-
ется увеличением IPCE, показанным на рис. 8. α-
Fe2O3, осажденный на фотоаноде Co‒Pi, приводит
к фототокам, приближающимся к 1.75 мА/см2 при
1.23 В относительно RHE. Аналогичные результа-
ты были описаны ранее для электроосаждения
Co–Pi на фотоанодах α-Fe2O3 [4, 6].

Усиление фототока может быть результатом
окисления воды (E0 = 1.23 В относительно RHE
при pH 8) с катализатором Co–Pi или окислением
Co(II) до Co(III) (E0 = 0.82 В относительно
Ag/AgCl). Очевидно, что увеличение тока связано
с разложением воды, а не с окислением Со в от-
ношении более положительного потенциала, не-
обходимого для более поздней реакции [33]. По-
этому катализатор Co–Pi требует перенапряже-
ния ~0.2 В для окисления воды. Для освещенного
Co–Pi/α-Fe2O3 фототок быстро возрастает с уве-
личением потенциала. Как указано, добавление ка-
тализатора Co–Pi к α-Fe2O3 оказывает существен-

Рис. 6. Плотность темнового тока и фототока фото-
анодов Co–Pi/α-Fe2O3 и α-Fe2O3 соответственно в
электролите 0.1 М NaCl при рН 8, полученные при
50 мВ/с.
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ное влияние на фотоэлектрохимическое поведение
этого фотоанода. В электроде Co–Pi/α-Fe2O3 необ-
ходимое перенапряжение значительно уменьши-
лось, а начало фототока сместилось примерно на
150 мВ. Полученный фототок с оптимальной тол-
щиной катализатора Co–Pi в нейтральном рас-
творе (pH 8) был четко признан соответствующей
толщиной Co–Pi на α-Fe2O3 для увеличения ве-
роятности рекомбинации электронов и дырок
[20]. Фототок фотоанодов Co–Pi/α-Fe2O3 при
1.23 В (RHE) увеличился в два раза по сравнению
с чистым α-Fe2O3, что объясняется оптимальным
временем осаждения слоя Co–Pi.

Кривые зависимости тока от времени при
1.23 В относительно RHE для α-Fe2O3 и Co–Pi/α-
Fe2O3 показаны на рис. 7. После воздействия све-
та фототок α-Fe2O3 достигает максимума
(0.23 мА/см2), эта тенденция быстро уменьшается
после пикового тока, и ток остается постоянным.
Как описано ранее, фотоанод Co–Pi/α-Fe2O3 де-
монстрирует большой начальный пик в течение
первой секунды облучения при низких потенциа-
лах, что связано с окислением катализатора, необ-
ходимого для разложения воды [21, 25]. Наблюда-
емый ток после активации может быть обусловлен
рекомбинацией фотогенерированных носителей
заряда и указывает на миграцию дырок к границе
раздела полупроводник/электролит при освеще-
нии анода [21]. После увеличения времени осве-
щения происходил распад фототока, что указыва-
ло на то, что дырки достигают поверхности полу-
проводника и рекомбинируют с электронами из
зоны проводимости, а не захватывают электроны
из электролита [34]. Очевидно, что при постоян-
ном потенциале начальные токи неизолирован-
ного гематитового анодного электрода и модифи-
цированного Co–Pi электрода подобны при по-
стоянном потенциале, тогда как их конечные
токи различаются, и распад модифицированного
Co–Pi электрода значительно ниже. Эти разли-
чия в фотораспаде также указывают на эффектив-
ность Co–Pi для уменьшения рекомбинации
электрон-дырочных пар [26]. Эти результаты со-
гласуются с данными вольтамперометрии с ли-
нейной разверткой потенциала и подтверждают
переходное состояние полученных фототоков.
Возможное объяснение роли слоя Co–Pi для за-
труднения рекомбинации электронных дырок
может быть связано с истощением электронов в
зоне проводимости Fe2O3, что приводит к увели-
чению изгиба зон в α-Fe2O3, что приводит к раз-
делению электронов дырки в пленке α-Fe2O3 и
уменьшению плотности электронов в окрестно-
сти границы раздела Co–Pi/α-Fe2O3 [13].

IPCE как функция длины волны для α-Fe2O3 и
Co–Pi/α-Fe2O3 представлена на рис. 8. Как пока-
зано, фотоанод α-Fe2O3 имеет максимальный
IPCE около 13% при 460 нм и 1.23 В относительно

RHE в 0.1 М NaCl. Как и подсветка на задней сто-
роне, IPCE уменьшается при еще более коротких
длинах волн, что отражает объемные рекомбина-
ционные потери фотогенерированных носителей
заряда, созданных вблизи границы раздела
α-Fe2O3/FTO [6]. Это может быть связано с
уменьшением глубины проникновения света на
длине волны менее 400 нм [31]. Такое поведение
между 400 и 600 нм согласуется с шириной запре-
щенной зоны гематита (2.1 эВ) [34]. Для фотоано-
да Co–Pi/α-Fe2O3 IPCE на всех длинах волн увели-
чивается до 18% при длине волны 460 нм. На всех
длинах волн значения IPCE для Co–Pi/α-Fe2O3
примерно в 1.5 раза выше, чем для чистого α-
Fe2O3, что соответствует падению IPCE для тол-
стого катализатора Co–Pi, а значения IPCE больше
чем 7% для 25 нм катализатора, обсуждаемого Car-
roll и др. [6]. Следует учитывать, что большая пло-
щадь поверхности наноструктур α-Fe2O3 позволяет
собирать дырки даже после возбуждения такого ло-
кализованного перехода. Это также подчеркивает
роль Co–Pi в облегчении продуктивного использо-
вания этих отверстий для окисления воды [8].

ВЫВОДЫ

Осаждение тонких пленок Co–Pi на гематито-
вый фотоанод (α-Fe2O3) было сделано для увели-
чения времени жизни фотогенерированных ды-
рок и уменьшения приложенного смещения.
Влияние толщины Co–Pi, pH осаждения и скоро-
сти сканирования измерений PEC было оптими-
зировано с использованием статистического ме-
тода Тагучи. Анализ дисперсии среднего перена-
пряжения по сравнению с чистым гематитом и
отношением сигнал/шум показал большое влия-
ние толщины катализатора на уменьшение при-
ложенного смещения для разложения воды с фо-
тоусилением. Лучший фотоанод со слоем Co–Pi
показал увеличение примерно в два раза для фо-
тотока и увеличение IPCE по сравнению с чи-
стым α-Fe2O3. Эти результаты приводят к заклю-
чению, что катализатор Co–Pi увеличивает время
жизни фотогенерированных дырок в гематите и
препятствует рекомбинации электронов и дырок,
что вызывает увеличение фототока по меньшей
мере в два раза по сравнению с гематитными фо-
тоэлектродами. Поэтому полученный фотоката-
лизатор считается отличным кандидатом для
применений солнечного расщепления воды, но
усилия по расширению этой стратегии для ней-
тральной воды с более низким смещением могут
иметь большое значение для будущих экспери-
ментов.

ЗАЯВЛЕНИЕ О КОНФЛИКТЕ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что исследование проводилось в
отсутствие каких-либо коммерческих или финансо-
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вых отношений, которые могут быть истолкованы как
потенциальный конфликт интересов.
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